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研究成果の概要（和文）：　本研究は68℃付近で4桁に及ぶ抵抗変化を伴う絶縁体－金属相転移(IMT)を発現する二酸化
バナジウム(VO2)薄膜と共に，VO2組成とは酸化度の異なる結晶薄膜の成長と電気伝導特性に関するものである．サファ
イア基板及びシリコン基板を用いて，酸素流量の精密な制御によってV2O3からV2O5に至る幅広い酸化度の薄膜成長を実
現した．また，低酸化度のV2O3薄膜のポストアニール処理によってVnO2n-1組成のマグネリ相及びVnO2n+1組成の結晶相
へと結晶変態することが判明した．酸化度の異なる異相の相共存がVO2薄膜の電気的特性に強く影響しており，その影
響を考慮したデバイス設計が重要となることを示した．

研究成果の概要（英文）：  In this project, we studied vanadium dioxide (VO2) with insulator-metal transiti
on (IMT) and related oxide phases which possess different oxidation states such as VnO2n-1 and VnO2n+1. By
 using mass flow controller which enabled fine control of oxygen partial pressure, we successfully fabrica
ted crystalline V2O3 films on sapphire and silicon substrates. Obtained V2O3 films transformed to VnO2n-1 
and VnO2n+1 phases by post-annealing in oxygen atmosphere with adequate temperature and time. Through the 
study, electrical transport characteristics of VnO2n-1 and VnO2n+1 were partially clarified and the signif
icance of phase coexistence in vanadium oxide thin films was shown. 
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１．研究開始当初の背景 
二酸化バナジウム(VO2)は比較的低温の

68℃付近で絶縁体－金属相転移を発現し，4
～5 桁の抵抗値変化を示すことから，電気的
なスイッチング素子や赤外光に対するスマ
ートガラス応用などが期待されている．しか
し，バナジウムは非常に多くの酸化状態を取
ることから，薄膜作製時の条件に依存して酸
化度の異なる結晶相やアモルファス相が共
存しやすい．この相共存は，異なる結晶相が
独自の相転移特性を有することや，相互の相
変態が生じやすいことから，相転移特性に強
く影響し，応用上の大きな課題となっている．
一方，VnO2n-1組成を有するマグネリ相は低温
において急峻な相転移を発現するものが多
く，その低温物性の解明が待たれている．更
に，VnO2n+1組成を有する相は V6O13や V2O5

において，それらの特徴的なモフォロジーの
ために 2次電池の電極材料として注目が集ま
っている．即ち，酸化度の異なる結晶相バナ
ジウム酸化膜を作製することは，本酸化膜の
応用展開において非常に重要な課題として
クローズアップされている． 

  
２．研究の目的 
本研究では，酸化度の異なるバナジウム酸
化物結晶相の成長及び結晶粒界を含む相共
存薄膜を作製し，そのミクロ構造を詳細に分
析すると共に電気的特性を評価する．酸化度
の異なるものとして，VO2を基準として，酸
化度の低い VnO2n-1 組成を有するマグネリ相
の作製及び VnO2n+1 組成を有する結晶相の作
製を行う．そして，これらのバナジウム酸化
膜の電気的特性を調べる．更に，これら酸化
度の異なる相共存が電気伝導特性に与える
効果を酸素空孔の担う役割を重視しながら
明らかにすることを目的とする．電気伝導特
性は，80K程度の低温域から測定を実施する．
マグネリ相においては低温における急峻な
相転移の発現を調べることが重要となる．ま
た，VO2の準安定相である VO2(B)は Li イオ
ン 2次電池の陽極材料として注目されている
材料であり，V6O13，V2O5 と共に，その成長
条件を明らかとし，薄膜のモフォロジーを詳
細に調べる． 
本研究において，一つの重要なアプローチ
としてポストアニール処理がある．As-depo.
の試料に対して，酸素中での酸化アニール及
び真空中或いは Ar 等のガス中での還元アニ
ールによって，酸化度の異なる相同士の相互
変換を確認する．また，アニール処理による
電気的な物性変化がどのように電気的特性
に影響するか調べることは応用上非常に重
要である．バナジウムやチタンにおける酸化
物は非常に特異な物性を提供する材料であ
り，光物性や化学的性質など他分野から高い
関心が寄せられている．本研究を通してバナ
ジムを例として，酸化度の異なる多くの相の
物性や相共存の効果を明確にする糸口を与
えることを大きな目標とする． 

３．研究の方法 
 平成 23 年度は酸素流量制御によるサファ
イア基板上への V2O3 薄膜の成長を推進し酸
化度の精密な制御法を確立すると共に，V2O3

薄膜の 168 K付近での相転移特性を調べ結晶
性や化学結合状態との関係を理解する．V2O3

薄膜は酸素原子配置において正方晶 VO2 と
類似性を有することから，これらの相共存が
相転移特性に強く影響することが予想され
る．更に，VO2-δ(δ<0.2)薄膜やマグネリ相を作
製して，電気的特性とプレーナデバイス動作
特性を検証する．80K程度の低温から電気的
特性を評価するための低温プローバーの購
入整備が必要となるため，初年時予算の設備
備品費をその購入に充てる． 
平成 24年度以降はV2O3相に加えてVnO2n-1

相及び VnO2n+1 相薄膜の堆積条件を調べる．
この際，基板としてサファイアに加えてシリ
コンも導入する．サファイア基板は六方晶系
のため，格子整合しやすい V2O3や VO2とい
った特定相が成長し易いため，シリコン(100)
を導入することで，その他の結晶相成長を促
進する．酸化度は ESCA や EPMA による構
造・化学結合評価に基づいて行い，酸素空孔
の挙動は導電率の高速パルス応答や温度依
存性等によって評価する． 
平成 25年度は研究最終年であり，2年間の
成果を基に，酸化度の異なる多くの結晶相及
びこれらの相共存薄膜の電気的特性を詳細
に調べる．更に，積層型デバイスを作製して
抵抗スイッチング特性を調べることで，酸化
度の異なる相或いは相共存下にあるバナジ
ウム酸化膜の電気伝導特性及びその機能性
を考察・検討して研究の総括を行う． 
 
４．研究成果 
 研究の前半ではサファイア基板上への
V2O3薄膜の成長を推進した．ピエゾアクチュ
エータ式マスフローコントローラの導入に
よって，酸素の高精度流量制御が可能となり，
V2O3結晶薄膜の成長を実現した．更に，V2O3

組成に加えてV4O7やV5O9といったマグネリ
相の成長が見られた．酸化バナジウムにおい
て，マグネリ相における酸素原子配置はいず
れも疑似的六方配置を取ることから，酸素流
量や成膜条件の微妙な変化によって酸化度
が大きく変化することが判明した．また，ス
パッタ法で堆積した薄膜はこれらの異相の
相共存状態にあり，この相共存が相転移特性
に強く影響することがわかった．得られた
V2O3 薄膜はサファイア基板との格子整合が
良くエピタキシャル成長しているが，基板の
拘束によるクランプ効果によって低温での
金属－絶縁体相転移(MIT)は抑制される結果
となった．一方，V4O7マグネリ相薄膜におい
て250K程度において2桁のMITが発現した． 
 更に，サファイア基板上へ堆積した V2O3

膜をポストアニールすることによって結晶
性に優れる VO2へ変態を実現した．このポス
トアニール法は，50nm 程度以下の非常に薄



い V2O3薄膜から 2～10 分間程度の短時間ア
ニール処理によって VO2 薄膜を作製できる
点に大きな利点がある．50 nm以下の膜厚で
3 桁程度の大きな抵抗率変化を実現すること
はスパッタ法における as-depo.成膜では難し
い技術である．ポストアニールの時間を延ば
すことで，酸化度の高い V3O7や V2O5といっ
た酸化物が得られた．V2O5は結晶構造におい
て酸素共有率が低いために，空間的な隙間を
有することから，近年 Liイオン電池などの 2
次電池の電極材料として研究が進められて
いる材料であり,VO2 よりも酸化度が僅かに
高い V6O13なども同様に電極材料として注目
が集まっている．アニールによる結晶変態は
応用が期待される酸化度の異なるバナジウ
ム酸化物結晶の成長にとって有効な方法で
あることが検証された． 
 研究の終盤では，上記の成果をより利用価
値の高いものとするために，基板として汎用
性の高いシリコンを用いて実験を行った．そ
の結果，シリコン基板上においても V2O3 か
ら VO2 に亘る広い組成範囲の結晶薄膜を得
ることができた．シリコン基板上の膜は，基
板との整合性がサファイアのように無いた
めに，ランダムな多結晶成長する．そのため
に，よりバリエーションのある酸化膜が成長
した．酸素中のアニール処理によって，非常
に結晶性の良い VO2薄膜を得た他，V6O13や
VO2(B)結晶を得ることができた．これらの薄
膜は，VO2薄膜のスイッチング応用や V6O13

や VO2(B)薄膜の 2 次電池電極への応用の可
能性を広げるものである． 
 本プロジェクトを通して，酸素流量の精細
な制御による多様な酸化度を有するバナジ
ウム酸化膜の成長が実現された．一連の成果
は，本酸化物材料特有の多様な酸化状態の実
現や互いの変換，共存状態の検討など，従来
からの大きな課題を解明する端緒といえる
ものである．また，結晶性の良いマグネリ相
や V6O13等の実現は，今後の本酸化物の応用 
に資する成果である． 
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